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1 Einleitung
Schwingungen in Kristallgittern sind seit den Arbei-
ten von Born und Karman /1/ Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen gewesen. Daran anknüpfend wurden Theorien für
Gitterschwingungen entwickelt, die in einer Reihe von Ar-
tikeln publiziert wurden /2,3,4/.
Bei Gitterschwingungen in Molekülkristallen schwingen
Moleküle gegeneinander. Dies kann experimentell durch Ab-
sorption von Ferninfrarotstrahlung (FIR- Spektroskopie)
und durch Streuung von Licht (Raman- Spektroskopie) oder
Neutronen (Neutronen- Streuung) untersucht werden. Man
unterscheidet zwischen zwei verschiedenen Schwingungstypen:
Rotationsschwingungen (Librationen), bei denen sich die
Moleküle um ihre Hauptträgheitsachse drehen und Translations-
Schwingungen, bei denen die Moleküle entlang ihrer Haupt-
trägheitsachse verschoben werden.
Für die Gitterschwingungen werden die Wechselwirkungen
der Moleküle untereinander ins Spiel gebracht. Es kann von
der Annahme ausgegangen werden, daß diese Wechselwirkungen
beschrieben werden können durch Wechselbeziehungen zwischen
Atomen in verschiedenen Molekülen. Mechanisch kann das
durch zwischenmolekulare Federkräfte ausgedrückt werden.
Diese Anschauung wurde bereits 1961 von Shimanouchi /5/
für erste theoretische Berechnungen benutzt. Diese ersten
Ansätze behandeln die einzelnen Moleküle als starre, nicht
schwingungsfähige Körper ('rigid bodies'). Die Kraftkon-
stanten dieser Federn können abgeschätzt werden aus Poten-
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tialansätzen für zwischenatomare Wechselwirkungen
('Lennard- Jones- Potential*, 'Buckingham- Potential').
Unberücksichtigt bei diesem Modell der starren Körper blei-
ben Wechselwirkungen, die zwischen den Gitter- und Molekül-
Schwingungen auftreten können. Von Bleckmann wurde ein Ver-
fahren entwickelt, das diese Wechselwirkungen bei der Be-
rechnung der Freuquenzwerte mit erfaßt /6/. Ergebnisse der
Berechnung nach diesem Modell sind mehrfach dargestellt
worden /6,7,8,9,10/.
Für eine eindeutige Zuordnung der Gitterschwingungen
zu gemessenen Banden reicht die Frequenzberechnung allein
nicht aus. Oft ist es notwendig und wünschenswert, den
zweiten Parameter, die Infrarot- und Raman- Intensität, zu
berechnen. Für den Fall isolierter Moleküle (Gase, stark
verdünnte Lösungen) ist die Theorie zur Intensitätsbestim-
mung dargestellt worden /11/. Für die Berechnung der Infra-
rot- Intensität kann nach einem Verfahren von Segal und
Klein /12/ das Dipolmoment als Funktion der Schwingungs-
auslenkung mit Hilfe quantenmechanischer Verfahren be-
stimmt werden. Aus der Änderung des Dipolmoments ergibt
sich dann die Infrarot- Intensität. Ein exaktes Verfahren
zur Bestimmung der Raman- Intensitäten von Molekülschwin-
gungen existiert nicht. Grund hierfür ist die schwierige
Bestimmung der Polarisierbarkeitsänderungen der Moleküle
während der Schwingung /13/. Theoretisch exakte Ansätze
sind zwar entwickelt worden /14,15/, setzen aber die Kennt-
nis der Energiewerte aller möglichen elektronischen Zu-
stände voraus. Da diese Werte nicht ermittelt werden kön-
müssen Näherungsverfahren für die Berechnung der Raman-
Intensitäten angewendet werden,
Geht man von der Voraussetzung aus, daß sich das Mo-
lekül im elektronischen Grundzustand befindet ('Grundzu-
standsnäherung'), läßt sich die Änderung der Polarisierbar-
keit allein auf die Änderung ihres statischen Anteils zu-
rückführen /16/. Diese Annahme gilt für den 'Nichtresonanz-
fall', wenn die Erregerfrequenz hinreichend weit von Fre-
quenzen elektronischer Übergänge entfernt liegt. Unter
dieser Voraussetzung konnten die Raman- Intensitäten der
Molekülschwingungen organischer Moleküle bestimmt werden
/17,18,19/. Das Verfahren beruht darauf, daß mit Hilfe
äußerer elektrischer Felder (diese simulieren den elek-
trischen Feldvektor des Lichtes) induzierte Dipolmomente
während der Schwingung berechnet werden. Aus der Änderung
der induzierten Dipolmomente während der Schwingung können
die Komponenten des Polarisierbarkeitstensors bestimmt
werden.
Für die Bestimmung der Infrarot- und Raman- Intensi-
täten der Schwingungen im Gitter kann der theoretische
Hintergrund der oben beschriebenen Verfahren übernommen
werden. Berücksichtigt werden muß für die Rechnung die
Periodizität im Kristall und die Wechselwirkungen der Mole-
küle innerhalb und außerhalb der verschiedenen Einheits-
zellen. Beide Voraussetzungen erschweren die Berechnung der
Intensitäten. Dies rührt daher, daß für die exakte Wieder-
gabe der elektronischen Struktur einer Einheitszelle die
Zellumgebung in geeigneter Weise wiedergegeben werden muß.
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Dies bedeutet einen erheblichen quantenmechanischen Auf-
wand, der dazu führt, daß selbst kleine Kristallsysteme
nicht berechnet werden können.
Erste Ansätze, den recht erheblichen Rechenaufwand zu
reduzieren, wurden von Bleckmann und Wiegeler /20/ vorge-
schlagen. Dabei brauchen nicht mehr sämtliche Nachbarzel-
len, sondern nur die Hälfte aller Nachbarzellen berück-
sichtigt zu werden. Die quantenmechanischen Eigenschaften
werden durch nachträgliche Transformation der Gitterperi-
odizität unterworfen. Aber auch mit diesem Modell bleibt
ein großer Rechenaufwand bestehen.
Ziel dieser Arbeit ist es, das quantenmechanische Ver-
fahren soweit zu vereinfachen, daß reale Kristallsysteme
hinreichend genau berechnet werden können. Dazu muß eine
Näherung zur Berechnung der elektronischen Struktur ange-
setzt werden. Es wird angenommen, daß die elektronische
Struktur eines Moleküls von den nächsten Nachbarn beeinflußt
wird und daß diese Beeinflussung vom quantenmechanischen
Modell mit hinreichender Genauigkeit erfaßt wird.
In dieser Arbeit werden zunächst die Grundlagen der
Frequenzberechnung in Kristallen und der theoretische Hin-
tergrund der Infrarot- und Raman- Intensitätsbestimmung
erläutert.
Im Kapitel 2.2.2 wird dann das quantenmechanische Mo-
dell auf die Bestimmung der elektronischen Strukturen in
Kristallen erweitert. Eine rechnerische Beweisführung der
angewendeten Methode schließt sich an.
In den Kapiteln 3 und 4 wird das neue Modell auf reale
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Kristallsysteme Modifikation des festen Stickstoffs,
Harnstoff) angewendet. Zum Vergleich werden Berechnungen
nach einer älteren Theorie (Theorie von Kastler und Rousset
/21/) durchgeführt. Im Kapitel 3 wird versucht, mit Hilfe
der neuen Berechnungsmodelle die endgültige Struktur von
Stickstoff anhand der gemessenen Gitterschwingungsspek-
tren zu klären. Im Kapitel 4 ist der quantenmechanische
Beweis erbracht, daß Translationsschwingungen  Ramanaktiv
sein können. Dies wird auch durch experimentelle spek-
troskopische Befunde bestätigt /22/. Die Theorie von Kastler
und Rousset /21/ hatte die Ramanaktivität von Translations-
Schwingungen in Molekülkristallen ausgeschlossen.
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